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@ Nouveiles particules m betes ^ base de sillces et de polymdres, compositions fiimogdnes les 
contanant, films olitanus ft partir desdites compositions et proo6d6 de preparation. 



I L'invention conceme de nouvelies particules 
mixtes, du type comprenant une siiice encap- 
sulde d rintdrieur d*une matrice polymdrique d 
propri^t^s fiimog&nes, et caract^^es par le 
fait que ladite matrice est chimiquement li^ d 
la surface de ladite sllice par des liaisons siloxa- 
nes SK>Si. l.esdltBs particules se pr^sentent 
g6n6ralement sous ia forme de colloTdes. 

Bles peuvent dtre fabrlqudes selon un pro- 
o6d6 consistent h (co)poiym6ri8er en Emulsion 
aqueuse des (co)monom6res organlques poly- 
m^risables, et ceci en presence d'une siiice 
finement divisde qui a dt6 prSalablement fono- 
tlonnalisde en surface au moyen d'un organosi- 
lane oonvenabie. 

Les cdioTdes obtenus permettent de febri- 
quer des films transparents ft proprifttfts mftca- 
niques am6lior6es. 
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La pr6sente invention conceme. dans son aspect le plus g6n6ral, de nouvelles particules mixtes consti- 
tu6es d'une charge mln6rale siliceuse confin6e ou encapsul6e d I'lntftrieur d'une matrice polym6rique conve- 
nable. lesdites particules 6tant plus particuli6rement destinies ^ une utlHsatlon dans le domaine de la synthtee 
des couches de revfitement, films, pellicules et analogues, en polym6res. 

On salt depuis longtemps que ies latex (dispersions aqueuses de particules de polym6res) peuvent fitre 
utilises en tant que compositions fOmogdnes pour revdtir. sous la forme de couches plus ou moins 6paisses. 
des supports divers (b6ton. venre, m6taux. acier. plastiques. c6ramiques...) et dans des buts varl6s (peintures, 
vemis, hydrofugation et, en g6n6ral. toute protection physique et/ou chimique d6sir6e pour le support). 

Pour am6liorer certalnes des propri6t6s des latex, et notamment leurs propridt6s mScaniques. II a d6Ja 6t6 
propos6 d'y Incorporer des charges min6rales finement divis6es. 

Si Ies travaux. k Torigine, ont port6 essentiellement sur la preparation de simples melanges physiques char- 
ges/polym6res. il s'est av6r6 plus r6cemment que. pour obtenir un meilleur effet de syneigie entre Ies deux 
composants, 11 6tait en fait pr6f6rable de pouvoir disposer de particules mixtes dans lesquelles la charge mi- 
n6rale est encapsul6e k rint6rieur des particules de polym6res. Parmi Ies diverses voles d'accte possibles d 
ce type de produits d^ja propos6es, un Int6r6t plus particulier a 6t6 accord* ces demiftres ann6es d la poly- 
merisation en emulsion, op^r^e en presence de fines particules inorganiques. Cette technique est giobalement 
analogue aux proc6d6s dasslques et connus de synthase des latex, qui sont bases sur une (co)polym6risation 
en emulsion de (co)monomeres organiques polym6ri sables appropries. e cette difference pr6s que, dans le 
cas present, de fines particules min6rales (charges) sont egalement pr6sentes en suspension dans le milieu 
de polymerisation, et ceci dans le but d'y dtre encapsuiees. 

Parmi Ies particules Inorganiques qui ont deja et6 etudiees, on peut citer. entre autres, le sulfite de calcium, 
le sulfate de baryum, le carbonate de calcium, le graphite, le quartz, le dioxyde titane et la aUice (d oe sujet, 
voir notamment (a) Journal of polymer Science : 20, p, 1021 - 1029 ; 25, p. 223 - 230 ; 25. p. 321 - 323 ; (b) 
Journal of Chemical Engineering of Japan : 21(1). p. 30 - 35 ; (c) Journal of Applied polymer Science : 38, p. 
2183 - 2189 ; (d) Die Angewangte Makromolekulare Chemie : S3, p. 65 - 72 ; (e) Makromolekulare Chemie. 
Molekular Symposium : 31, p. 123 - 142). 

SI la plupart de ces travaux ont ete realises avec le methacrylate de methyle comme monomere, ii convient 
de noter que la demande de brevet EP-A-104498 d6crit quant d elle la (co)polymerisation en emulsion d'un 
grand nombre de (co)monom6res en presence d'une gamme variee de particules Inorganiques. 

Toutefois, ii a et6 constate que Ies particules mixtes du type ci-dessus presentent l*inconv6nient de conduW 
re e des films dont ies propriet6s finales peuvent apparaitre, e certains egards, comme encore insuffisantes, 
notamment au niveau de leurs proprietes mecaniques, et en particulier au niveau de leur eiasticlte et de leur 
resistance e la traction qu'tl conviendralt de pouvoir augmenter. 

La presente invention a done pour but, entre autres, de resoudre Ies probI6mes ci-dessus, en proposant 
de nouvelles particules mixtes qui penmettent notamment d'aboutir k des fllnns pr6sentant des proprietes ame- 
liorees. 

A cet effet, ies travaux de la Demanderesse se sont plus particulierement orientes vers des particules char- 
gees en silice. 

Plus precisement encore, II est maintenant propose, selon la presente invention, de nouvelles particules 
mixtes qui sont du type comprenant une silice encapsuiee e I'lnterieur d'une matrice polymerique e proprietes 
filmogenes. lesdites particules etant caracterisees par le fait que ladite matrice est chimiquement iiee k la sur- 
face de ladite silice par des liaisons sioxanes Si-O-Si. 

Le precede de synth6se des particules selon I'invention, qui est du type consistent d (co)polymeriser, en 
presence d'une silice e I'etat finement divise. des (co)monomeres organiques polym6risables, ce par quel on 
obtient des particules mbctes comprenant de la silice encapsuiee e I'lnterieur d'une matrice de polymeres, est 
caracterise en ce que I'on utilise une silice dont la surface a ete fonctionnalisee au moyen d'un organosilane 
de formule (1) : 



Rl 

I 

r4 — Si — R2 



(1) 



r3 



formule dans laquelle (i) au mobie un des radicaux R^ R^, R» et R-^ est un radical organique pr6sentant une 
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Insaturation 6thyl6nique, (ii) au moins un des radicaux R\ R^, R3 et est un radical aikoxy ou hydroxy, (Hi) 
les autres radicaux 6tant choisis, identiques ou drff^rents, dans les classes de radicaux susmentionn^es. 

On voK done que I'^l^nnent essentiel du proc6d6 selon Tinvention reside dans I'utilisation d'une sOice de 
depart particuli^, d savoir une sfllce fbnctionnalis^e en surface (operation aussi appelde grdffage ou modifi- 

6 cation) au moyen d'un agent oonvenablenient s6lectionnd. Le ou les groupements hydroxy et/ou aikoxy de 
regent de fonctlonnalisation rdagissent (dventuellement apr^s leur hydroiyse) avec les groupements sllanols 
(Si-OH) presents d la surface de la silice pour donner des liaisons covalentes fortes de type slloxane (Si-O-Si), 
le radical organkiue d insaturation 6thyl6nique restant 6tant alors destine d participer ult6rieurBment aux m6- 
canismes dassiques de polymdrisation des (co)mononndres qui fonrneront la matrice polym6rique autour des 

10 partlcules de silice. 

On obtlent ainsi des partlcules mixtes constitutes d'une couche enrobante de polymdres Ii6e chlmiquement 
et de fagon irreversible ^ la surface de la silice encapsulte. 

Les raisons exactes pour lesquelles les suspensions "latex" k base de telles partlcules mixtes conduisent 
d des films dont les propridtts diastiques sont am6lior6es. ne sent pas encore tdaircles. 
IS Mais d'autres caracttristiques, aspects et avantages de I'inventton apparaitront encore plus dairement d 
la lecture de la description qui va suivre, et des exemples concrete, mais non limitatifs, destines d llliustrer. 

La mise en oeuvre du proc6d6 de preparation des partlcules mixtes selon i'invention passe tout d'ak>ord 
par la synthase d'une silice fonctionnalisde telle que d6finle d-avant 

Cette fonctionnalisation peut 6tre obtenue par tout moyen connu en sol. 
20 PratiquemenL on peut opdrer simplement par mise en contact d'une silice commerciale (pyrogente, prt- 

dpitee ou autre) avec un organosilane de fbnmule (1) ci-dessus, et ceci selon des modalitts dassiques et 
connues dans le domaine (voir notamment les exemples donn6s cl-apr6s). On veillera e conduire le traitement 
Jusqu'd ce qu'une fraction substantieile des groupements sllanols presents Inltlalenient d la surface de ia silice 
ait rdagi avec i'organosiiane, notanrunent au moins 50 %, et de preference au moins 90 % de ceux-cl. Les pou- 
25 dres de silice e traiter sont choisies les plus fines possibles, le diametre moyen des partlcules etant avanta- 
geusement inferieur au micron, et encore plus preferentiellement inferieur au dixieme de micron. 

II est egalement possible d'utiliser des silices qui ont ete directement fonctionnalisees lors de leur synthese. 
par exempie selon la technique dite du 'sol-gel en microemuision Inverse", et qui consiste e co-hydroiyser et 
co-condenser du tetraethoxysllane et un organosilane dans une microemuision constituee d'eau dans du to- 
30 iuene, et ced en presence d'un emuisifiant, comme par exempie du diethylhexyt eulfosucdnate (voir notam- 
ment e ce sujet : polymer Bulletin (1990), 24, page 173) 

Comme agents de fonctionnalisation de formule (1) d-dessus utilisables dans la presente Invention, on 
envisage surtout les organosilanes pour lesquels ledit radical organique e insaturation ethyienique est solt un 
radical alcenyle d insaturation en cd, ayant de 2 e 10 atomes de carbone, et de preference de 2 d 4 atomes de 
35 carbone, solt un ester d'adde carboxylique, ayant une insaturation oiefinique en oe>, derivant d'acides carboxy- 
liques ayant jusqu'd 4 atomes de carbone ou d'alcools ayant jusqu'e 6 atomes de carbone. 

Les organosilanes prefer6s dans la presente invention repondent e la formule (2) suivante : 

40 ORl 

0R2 _Si - r4 (2) 
0R3^ 

45 dans laquelle R^ est un radical organique d insaturation etiiyienlque conune d6fini cl-avant, et R\ R2 et R' sont 
des radicaux alkyles ou I'hydrogene. 

A titre d'exemples d'organosilanes convenant particulierement bien, on peut citer le vinyl-trimethoxy-sSane, 
le vinyl-triethoxy-silane, le vinyl-diethoxy-siianol, le vinyi-ethoxy-silane-dlol, I'ailyi-triethoxysilane, le vinyl-trl- 
propoxy-sllane, ie vlnyl-triisopropoxy-^Ilane, le vinyl-tributoxy-silane, le vinyl-triacetoxy-silane. le tr1s-(p-m6- 
50 thoxyethoxy)-vinyt-«ilane. le (Y-(meth)acryloxy-propyl)-tris-0-methoxyethoxy)-silane, le (Y-(meth)acryloxy-pro- 
pyl)-trim6thoxy-silane et le (r-(meth)acryloxy-propyI)-triethoxy-snane. 

Les greffons e la surface des silices ainsi traitees peuvent etre identifies par diverses techniques, et no- 
tamment par spectroscopie Infra-rouge, par RMN (29 Si) et par analyses eiementalres. Toutes ces techniques 
penmettent de confinner sans amblgultes I'exlstence des liaisons covalentes du type slloxane (Si-O-SI) qui as- 
55 surent le pontage entre ie greffon et ia surface de la sOioe. 

Des silices fonctionnalisees etant ainsi obtenues, on precede ensuite d leur encapsulation. 
Comme Indique ci-avant, cette operation est realises conformement aux precedes dassiques d'encapsu- 
lation de I'art anterieur, et notamment tels que decrlts dans le document EP-A-104 498 dont I'enselgnement 

3 



EP 0 505 230 A1 

est ici Indus d titre de r6f6rence non limitative. 

Bii^vement cette technique consiste d faire polym^riserou copolym6riser, en presence de fines particules 
sondes maintenues en suspension, un ou plusleurs monom^res organiques potym^iisables, cette technique 
6tant directement issue, comme d6ja souiignS, des proc6d6s par allieurs bien connus de synthtee des latex. 
6 Une telle polymerisation n^cesslte I'emploi de divers additifs dassiques tela que des amorceurs de polymeri- 
sation et des 6mulsifiants (tensto-actifs). Dans le cadre de la pr6sente invention, on notera que les emulsifiants 
e caract^re non ionlque poss^dant une chaTne polyoxy^thytenique, tels que par exemple le polyoxySthyiene 
lauryiether ou le nonylphenytpolyoxyethyldne, conviennent particuli6rement bien. 

A titre d'amorceurde polymerisation, on peututiliseravantageusementles persulfates alcallns, notamment 
10 de potassium, et les derives de I'Azobis isobutyronitrlle. 

Avant de mettre en oeuvre retape de polymerisation, il est important selon I'invention. d'obtenir tout 
d'abord une bonne dispersion de fines particules de sillce dans i'eau, en limitant au maximum la fonnation 
d'agregats. 

C'est pourquol, selon le caractere hydrophobe plus ou moins marque des silices fonctionnalisees qui sont 
IS utilisees, fl peut etre necessaire soit de rajouter dans la dispersion aqueuse inltiaie une certaine quantlte d'iso- 
butanoi, generalement e raison de quelques grammes par gramme de silice engagee, soit d'ajuster le pH de 
cette dispersion e une vaieur convenable, notamment par ajout d'ammoniaque. 

Les monomeres organiques polymerisabies destines e consituer la couche polymerique autour des parti- 
cules de silice sont, quant e eux, essentieliement selection nes en fonction de teur aptitude e donner, apres 
20 polymerisation, des latex filmogenes. On entend par latex filmogenes des latex presentant une Temperature 
Minimale de Fonmation de Film (TMFF) inferieure e 60«C,et de preference inferieure e 35''C. 

Selon des criteres habituels et connus pour I'homme de I'art ces monomeres peuvent done etre conve- 
nablement choisis notamment pamni : 

a) les (meth)acrylates d'alkyle, dont la partie alkyle comporte de preference de 1 e 18 atomes de carbone, 
25 en particuller ie (meth)acrylate de nnethyle, d'ethyle, de propyle, de n-butyle et d'isobutyle. 

b) les esters a,p-ethyieniquement insatures d'acides monocarboxyliques dont la partie acide est non po- 
lymerisable et dont la partie insaturee comporte de preference de 2 e 14 atomes de carbone et ia partie 
acide de 2 e 12 atomes de carbone, en particuller Tacetate de vinyle. le propionate de vinyte, le butyrate 
de vinyle, Pacetate d'allyle et le versatate de vinyle. 

30 c) les vinyl aromatiques presentant de preference au plus 24 atomes de carbone et choisis en particuiier 

parmi le styrene, les alkytstyrenes, les chlorostyrenes et les chloroalkylstyrenes comme par exemple Ta- 
methylstyr6ne, le 4-m6thylstyrene, le 2-methylstyrene, le 3-m6thylstyrene, le 4-methoxystyr6ne. le 2-hy- 
droxymethylstyrene, le 4-ethylstyrfene, te 4-ethoxystyrene, le 3,4-dim6thylstyrene, le 2-chlorostyrene, le 
3-chlorostyrene, le 4-chloro-3-methytstyrene, le 4-ter-butylstyrene, le 4-dichlorostyrene, le 2,6-dichloros- 

36 tyrene, le 2,5-difluorostyrene, et le 1-vinylnaphtaiene. 

d) les monomeres dieniques tels que le butadiene et le chloroprene 

e) des melanges de monomeres constltues par un ou des monomeres a) et un ou des monomeres b). tels 
que les systemes du type acetate de vinyle/acrylate d'alkyle, 

f) des melanges de monomeres constltues par un ou des monomeres a) et un ou das monomeres c). tels 
40 que les systemes du type (meth)acry]ate d'alkyle/styrene. 

g) des melanges de monomeres constltues par un ou des monomeres c) et un ou des monomeres d) tels 
que les systemes du type styrene/butadiene. 

h) des melanges de monomeres constltues par des comblnalsons blnalres, temalres, ou quatamalres de 
monomeres du type a, b, c et d. 

4S 1) des melanges de monomeres constltues par des comblnalsons de monomeres de types decrits ci-dessus 

( a) e h) ) et contenant en outre, entre 0 et 1 5 % et de preference entre 0 et 5 % par rapport e la somme 
des autres monomeres : 

- un ou plusieurs acldes carboxyliques a, p. ethyienlquement insatures, ayant de preference de 3 e 12 

atomes de carbone, tels que les acldes acryltque, methacrylique, Itaconlque, fumarlque et maieique, 
so ~ et/ou un ou plusieurs acrdes sulfoniques insatures ayant de preference de 2 e 12 atomes de carbone, 

tels que les acides vinylsulfonique. sulfoethylmethacrylique, methallylsuHonique, acrylamidomethylpro- 

panesulfonique et altyiethersulfonique, 
lesdits acides carboxyliques et/ou sulfoniques pouvant 6tre Introdults sous leur forme adde ou sous forme de 
sels. 

BS La liste de monomeres ou de melanges de monomeres d-dessus n'est bien sQr nuilement limitative. 

En outre, des monomeres difonctionnels ou polyfonctionneis tels que le phtalate d'allyle, le divlnylbenzene. 
les diacrylates ou dimethacrylates d'6thyl6ne ou de polyethylene glycol, le methacrylate de vinyle, le 
(meth)acrylate d'allyle, le tetraallyoxyethane, ou le trimethaoylate de trimethyl propane, peuvent etre incorpo- 
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r6s en faible proportion (inf6rieure 6 10 % et g6n6ratement Inf^rieure d 5 % en poids) dans le melange des 
monom^res clt6s cl-dessus, Cette liste de monom^res dl-ou polyfonctionnels n'est pas non plus llmHative. 

Las rapports en polds slllce engag6e/monom6re(s) engag6(s) peuvent varier dans de larges limites, en 
particuller de 1/1 d 1/100, et de pr6f6rence de 1/4 d 1/100. 

La temperature k laquelle est conduite la r6aclion de polym6risation n'est pas en soi critique et peut 6ga- 
lement varier dans de larges llmltes. Elle peut aller notamment de I'amblante d 100°C ; pour des raisons de 
cln6tique de reaction, on se place g6n6ralement entre 50 et 90*0, selon la nature de I'amorceur choisl. 

Le ou les (co)monom6res peuvent §tre Introdults en totality avec la siltce au d^marrage de la reaction, ou 
bien en continu ou de fa9on s6quenc6e au cours de la rtaction. il en est de mdme pour r6mulsffiant, I'amorceur 
ou regent de transfert 

La r6action est conduite Jusqu'ii Tobtentlon d'une conversion maxinnale des monom^res en polym6res. 

A Tissue de la polymerisation, on recuellle une suspension type "latex" oonstitu6e essentiellement de par- 
ticules mixtes selon Tinvention d I'^tat colloTdal. 

Cette suspension contlent en outre des quantlt6s mineures des divers addltife qui ont pu dtre utilises pour 
condulre la reaction de polymerisation (amorceurs. 6mulslflants), et eventuellennent de monomeres qui n'ont 
pas r6agl. La teneur en solide (extrait sec) de cette suspension colloTdale peut aller Jusqu'e 70 % en polds, 
mals elle est generalement inferieure ou egaie e 50 %. SI on le desire, les particules mixtes selon I'invention 
peuvent etre ulterieurementseparees du mHleu de reaction par tout moyen approprie. notamment parffltratlon. 
ultracentrifugation, atomlsation ou autre. 

Comme deja indique cj-avant. les particules mixtes selon I'invention se diff6rencient des particules mixtes 
de Tart anterieur par le fait que la slllce est chtmlquement liee d la matrice polymerique qui I'encapsule. 

La taille moyenne des particules mbctes selon I'invention peut varier dans de larges limites. et notamment 
aller de 20 nanometres e quelques microns, en etant toutefbis de preference Inferieure d 1 micron. 

La teneur en polds en sllice de telles particules peut aller de 0,1 % e 50 %. en etant toutefois de preference 
inferieure e 20 %. Cette teneur est fonctlon de la quantite initiale de silice engagee dans la reaction, 

Lorsque la dispersion colloTdale est deposes sous fonme de film liquide sur un support, elle se concentre 
par evaporation de I'eau ou penetration de la phase aqueuse dans le support, et I'on obtient ainsi un fflm de 
polymere charge de silice, ce film etant generalement transparent 

Comme souligne anterieurement dans la description et oomme ie demontreront les exemples donnes cl- 
apr6s, les films qui peuvent dtre obtenus d partir des suspensions contenant les particules mbctes selon I'in- 
vention, possedent des proprietes mecaniques remarquables. 

Lorsque une silice non fonctionnalls6e est simplement adsorbee par la matrice polymerique qui I'enrobe 
(art anterieur), cette silice ne contribue qu'e augmenter la contrainte et I'allongement k la rupture du film (effet 
renforgant classique) ; lorsqu'elle est chlmiquement Ii6e e la matrice (invention), on constate de fagon totale- 
ment surprenante que le fflm se comporte en outre comme un materiau reticule (comportement eiastomerique). 

Des exemples lliustrant I'invention vont malntenant etre donnes. 

Exemple 1 

Cet exemple lllustre la preparation de particules mixtes selon I'invention. 

La slllce Initiale est une poudre de slllce (surface speciflque BET : 200 vni^/Q \ diametre moyen des particules 
primaires : 12 nm) commercialis6e par la societe DEGUSSA sous le nom de nnarque AEROSIL® A 200V. 

I - fonctlon nalisation de la slllce 

10 g de silice cl-dessus. prealablement s6chee. sont places dans un ballon reactionnel auquel on ajoute 
200 ml de tolu6ne anhydre. La suspension est agitee pendant 15 minutes pour homogeneiser ie melange. On 
introdult ensulte 3,06 g de trimethoxysllylpropylmethacrylate (agent de fonctionnalisatlon) dans le milieu, l-e 
milieu est ensulte porte e reflux (1 1 1*»C) sous balayage d'azote pendant 20 heures. A Tissue de ce traitement. 
la silice est attemativement centrifugee et lavee 3 fois par du toluene, puis sechee sous vide dans une etuve 
e 40''C. pour en eilmlner le toluene reslduel. 

Les analyses par spectroscopie e infra-rouge et par RMN (29SI) demontrent I'existance, d la surfece de 
la silice traitee, des greffons suivants : 
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R R OH R CH3O R 

\ / 

CH30-^i-0CH3 OH-^i-OH Si' Si 




.Si «iNi'< Si 



(1) (2) (3) (4) 



ou R repr6sente 

^« -(CH2)3-0-(r -CH - CH2 

Des analyses didmentaires montrent par ailleurs que 90 % des sites silanols (Si-OH) presents initialement 
^ la surges de la silice ont r^agi avec le silane. 



il- Polymerisation en Emulsion du monomfere 



A - 1^ slice tbnctionnalisde obtenue pr6c6demment est tout d'abord broyde pour obtenir une poudre trte 
fine» puis mise en suspension d tennp6rature amblante dans 300 ml d'eau. Compte tenu du caract^re re- 
25 lativement hydro piiobe de cette silice, de risobutanol ^ raison de 0,4 g/g de silice, puis de Tammoniaque 

pour amener ie pH final d 9,5, sont ajout^s au milieu de mani^re d obtenir une parfaite dispersion des par- 
ttcules de silice dans I'eau (quasi abscence d'agrdgats). t-a taille moyenne des particules en suspension, 
mesur^e par microscopie 6lectronique transmission, est de 37 nm. 

B - Aprds ddgazage k I'azote, la suspension obtenue est aiors port6e puis maintenue ii 60^C, et agit6e 
30 constamment (250 rpm). Du nonylphdnylpolyoxy^thyldne pr^sentant en moyenne environ 30 motifs d'oxy- 

de d'6thyldne (^mutsrfiant) est ensulte introduit en une quantity de 0,033 g, con'espondant & sa concenta- 
tion micelialre critique dans le milieu. 

Puis on introduit goutte ^ goutte de Tacrylate d'^ttiyle (monom^re), k la vitesse de 0,34 ml/mn. 
Au bout de 5 minutes, du persulfate de potassium en solution aqueuse (amorceur) est ^galement introduit 
35 dans le milieu de r^actbn, et oeci k raison de 0,75 g par litre de milieu de reaction, solt 0,22 g de persulfate 
de potassium. 

L'addition du monomSre, falte en semi-contlnue, est poursuiviejusqu'^ Spuisement de celui-ci. 1^ quantity 
totale introduite est alors de 33,3 g. On laisse ensuite se poursuivre la reaction pendant 10^13 heures. 

Diff6rents essais ont 6t6 conduits en faisant verier le rapport en poids monomdre/siiice. Pour ce fairs, on 
40 a fait simplement varier la quantity de silice dans la suspension initlale pr6par6e au point A ci-avant, tous ies 
autres param&tres restant identiques, et notamment la quantity de monom^re utills6e (0,52 g, 1,04 g, 2,08 g, 
4,16 g et 16,6 g de silice pour Ies essais respectivement 1 .1, 1.2, 1.3, 1.4 et 1.5). 

Les rteultats de ces essais sont consign^s dans le tableau 1. Dans tous Ies cas, on obtient des particules 
mixtes constltu6es individuellement de silice parfaitement encapsul6e dans une matrice de polyacrytate d'6thy- 
45 le. Ces particules se pr^sentent sous la fonme d'un colloTde. L'extralt sec du colloTde est de I'ordre de 1 0 % en 
poids. 
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TABLEAU I 



s 


Essal 


rapport en polds 
monom&re/sl lice 


% S102 
(1) 


Taux de conversion 
du monom^re % 


•m (2) 
(nm) 


R(3) 




1.1 


64/1 


1.5 


91,6 


74 


1,46 


10 


1.2 


32/1 


3 


89,5 


54 


1,54 




1.3 


16/1 


6 


86,3 


46 


1,3 




1.4 


8/1 


11 


83,5 


41 


0,88 


IB 


1.5 


2/1 


33,5 


80,9 


38 


2.5 



(1) : poids de S102/poids de monomfere + poids de Si02 

(2) : diamitre moyen des partlcules mlxtes obtenues, exprlm^ en 
nanometre t et d^termlni par analyse NET. 

25 

(3) ; rapport entre 1e nombre de partlcules mixtes obtenues apres 
polymerisation et le nombre de partlcules de slllce pr6sentes 

30 Inltlalement. 

Exemple 2 

A titre comparatif, on prepare dans cat exempie des particules mixtes de Tart ant^rieur constitutes d'une 
35 siiice non fonctionnalis6e encapsul6e dans la mdme matrice polymdrique que Texempfe 1 (polyacrylate d'6thy- 
le). 

La siiice initiate utiliste est une siiice colloTdale (surface sptcifique BET : 140 m^/g ; diam^tre nrioyen des 
particules en suspension : 22 nm) commercialiste par ia Socittt DU PONT sous le nom de marque LUDOX® 
AS-40. Cette suspension 6tant parfaitement stable, elle n'dxige aucun traltement compl6mentaire. On procdde 
40 alors directement dans cette suspension d la polymdrisatlon de I'acrylate d'6thyle en suivant rigoureusement 
le mode opdratoire tsl que dohn6 au point il-B de rexemple 1. 

Comme dans Texemple 1 , dffftrents essais ont 6t& conduits en faisant varier le rapport en polds monom^ 
re/sDice. Les rtsultats de ces essais sont consignts dans le tableau II. Ld encore, on obtient des particules 
mixtes en suspension constitutes de siiice encapsulde d I'lnttrieurd'une matrice de polyacrylate d'tthyle. L'ex- 
45 trait sec de la suspension est de I'ordre de 10 %. 
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TABLEAU II 



Essal 


rapport en polds 
monom^re/sllice 


% Si02 


taux de conversion 
du monomere % 


♦m 
(nm) 


R 


2.1 




0 


95 


76 




2.2 


64/1 


1,5 


93,6 


60 


2,53 


2.3 


32/1 


3 


92,8 


56 


1,15 


2.4 


16/1 


5.9 


92,8 


48 


0,92 


2.5 


8/1 


11,0 


92,6 


43 


0,62 


2.6 


4/1 


20,0 


91,5 


37 


0,50 


2.7 


2/1 


33,3 


92 


28 


0,60 



L'essai 2.1 correspond d la preparation d'un latex polyacrylate d'^thyle non chared en sHice. 
Exemmple 3 

Get exemple a pour but de mettre en Evidence et de comparer les propri6t6s m^caniques des films obtenus 
d partlr des latex pr6par6s aux exemples 1 et 2. 

Mfethodologle 

Les films sont obtenus par la coalescence des latex. Ms sont prepares d temperature amblante (22*'C) par 
s6chage des latex dans un moule constitu6 par des plaques de verre recouvertes de t6flon. L'^paisseur des 
films est de 1 mm. Avanl de verser dans le moule le latex, ce demler est concentre d un taux de solide de 15 
% environ en poids. 

Les proprietes mecanlques (contrainte allongement) des fSms sont etudiees apr^s deux semalnes de ma- 
turation. Ces essais de traction consistent d etirer une eprouvette de dimensions connues jusqu'd sa rupture 
et d mesurer les variations de la force dxercde avec I'allongement. Ces mesures pennettent d'estimer la re- 
sistance mecanique des materiaux. Ces eprouvettes sont decoupees dans les films aux dimensions focees par 
la norms ASTM (Anual Book of ASTM Standart, Vol. 08.1989). 

Leur forme et dimensions sont donnees ci-dessous 



15.88 ran 



X" *»75 mm 



38. 5 Iran 

Ces mesures ont 6t6 effectu6es sur un Instron modfele 1122. Les surfaces de cheque echantillon doivent 
etre depourvues ^imperfections. La vitesse de traction a ete fixee 6 12 mm/mn. 

Les courbes force allongement obtenues donnent acces aux grandeurs suivantes : 

- I'allongement relatif e qui est le rapport de I'allongement AL sur la longueur initiale de reprouvette Lo • 8 

= ALAjO. 
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- la contrainte a qu i est ddfinie comme le rapport de la force exerc6e F d la section de l*6prouvette. 
R6sultats : 

6 Les courbes (1). (2), (3) et (4) de la figure 1 repr6sentent les courbes contrainte allongement des films ob- 

tenus d partir des latex pr6par6s respectivement aux essais 2.1. 2.2, 2.4 et 2.5 de Texemple 2. 

Les courbes (1)'. (2)' et (3)' de ia figure 2 repr6sentent les courbes contrainte aliongement des films obtenus 
k partir des iatex pr6par6s respectivement aux essais 1.1, 1.3 et 1.4 de i'exempte 1. 

Comme le montre la figure 1 , Teffet principal d'une silice non fonctionnalis6e, et done simplement adsorbde 
^ to d I'int6rieur de la matrice polym^rique, est une augmentation de la contrainte. Cette contrainte augmente avec 

la quantity de silice. Le film trds faiblement charg6 en sflice (courbe (2) : 1.5 % en SIOJ a un comportement 
tr^s comparable au film non charg6 (courbe (1)). Tous les 6chantiIlons se rompent d Texception des plus fai- 
blement charg6s en silice (1 .5 et 3 % en SiOJ qui. aprds r6versibflit6, ont instantan^ment un allongement retatif 
de 3. 

IS La figure 2, quant li elle. montre que les films obtenus d partir des iatex charges en sQice selon rinvention, 

pr^entent un comportement 6iastom6rique remarquabie. En fait, la croissance continue de ia contrainte en 
fonction de I'allongement donne d ces films un comportement comparable d des films r6ticul6s. 

Dans ce cas. la charge de silice n'a pas un effet important sur la contrainte d la rupture, mais plutfit sur 
I'allongement d la rupture. Contralrement aux films de I'art ant6rieur, le fluage des cliaThes n'est pas observe 
20 et tous les ^chantillons se rompent, mdme d faible charge en silice. 

On notera enfin que ies latex d base des particules mixtes selon I'invention ont prtoent^ I'avantage parti- 
cuiidrement intdressant de conduire d des films paifaitement transparents. 



25 Revendlcations 

1 - Particules mixtes. du type comprenant une silice encapsul6e d I'int^rieur d'une matrice polyn^^rique d 
propriSt^s fllmogdnes, caract6ris6es en ce que iadite matrice est chimiquement Il6e d la surface de ladite silice 
par des liaisons sHoxanes Si - 0 - Si. 
30 2 - Particules mixtes selon la revendication 1, caract6ris6e8 en ce que leur taille moyenne est comprise 

entre 20 nanometres et 1 micron. 

3 - Particules mixtes selon Tune des revendications 1 et 2, caract6ristes en ce que leur teneur en silice 
est comprise entre 0.1 % et 20 % en poids. 

4 - Particules mixtes selon I'une quelconque des revendications 1 d 3, caractdrisdes en ce qu'elies se pr6- 
3S sentent sous la fonme d'un colloTde. 

5 - Proc6d6 de preparation de particules mixtes selon Tune des revendications 1 4, du type conslstant 
d (co)poIym6riser, en presence d'une silice d r6tat finement divis6, des (co)monomeres organiques polym^ri- 
sables. ce parquoi on obtient des particules mixtes comprenant de la silice encapsul6e ^ I'int^rieur d'une ma- 
trice de poiymdres, et caract6ris6 en ce que i'on utilise une silice dont la surface a 6t6 fonctionnalis6e au moyen 

40 d'un organosilane de formuie (1) : 



Rl 



r4 — Si R2 (1) 

I 

r3 

50 

fonmule dans laquelle (i) au moins un des radicaux RS R2, R3 et R^ est un radical or^anique pr6sentant une 
insaturation 6thyi6nique, (il) aux moins un des radicaux R\ R2. R3 et est un radical alkoxy ou hydroxy, (iil) 
les radicaux restants 6tant choisis, identiques ou diff6rents, dans les classes de radicaux susmentionndes. 

6 - ProcSdd de preparation seion la revendication 5, caracteris^ en oe que ledit radical organique d insa- 
55 turafion ethytdnique est un radical alo6nyie d insaturation en g>, ayant de 2 d 10 atomes de carbone. 

7 - Procddd de preparation seion la revendication 5. caracterisd en ce que ledit radical organique e insa- 
turation ethyienique est un ester d'acide cart>oxy1ique. ayant une insaturation ethytenique en co, derivant d'aci- 
des carboxyliques ayant jusqu'd 4 atomes de carbone ou d'alcools ayant jusqu'e 6 atomes de carbone. 
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8 - Procdd6 de preparation selon I'une quelconque des revendications 5 & 7, caractdrisd en ce que ledit 
organosilane r6pond d la fonmule (2): 



fonnule dans laquelle est un radical organique pr^sentant une insaturation 6thyi6nique, et R^ et R^ sont 
des radlcaux alkyles ou Thydrog^ne. 

9 - ProcSdd de preparation seion I'une quelconque des revendications 5^6, caract6ris6 en ce que le rap- 
port en poids [silice engag6e/(co)monom6re(s) engag6(s)] est compris entre 1/1 et 1/100, de preference entre 
1/4 et 1/100. 

10 - Procede de preparation selon I'une quelconque des revendications 5^9, caracterise en ce que Ton 
utilise un emulsifiant e caractere non lonique possedant une chatne polyoxyethyienique. 

1 1 - Compositions aqueuses filmogenes, caracterisees en ce qu'elles conriprennent des particules mixtes 
telles que definies e Tune quelconque des revendications 1 d 4 ou susceptibles d'etre obtenues selon un pro- 
cede tel que defini e Tune quelconque des revendications 5 e 10. 

12 - Films en polymeres, caract^rises en ce qu'lls sont obtenus e partlr de compositions selon la revendl- 
cation 11. 

13 - Films selon la revendication 12, caracterises en ce qu'ils sont transparents. 




(2) 



0R3 
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